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Projektet har direkte relation til den løbende diskussion ved-
rørende den potentielle nedbrydning af det stratosferiske ozon-
lag so« følge af anthropogene chlorofluorocaboner (CFC). Ozon-
koncentrationen udviser så stor naturlig fluktuation, at aan 
ikke kan drage konklusioner på baggrund af salinger. Derfor må 
informationer om øndringer i ozonkoncentrationen fås fra ataos-
farekeaiske aodeIberegninger. Disse modelberegninger er aeget 
komplekse, f. eks. indgår der mere end 200 forskellige kemiske 
reaktioner. De verdier af hastighedskonstanterne, der anvendes 
i modelberegningerne revideres fortløbende i takt med fremkom-
sten af nyere pålidelige målinger (Cerwent et al. 1981) Den 
fare et bestemt specie representerer i relation til ozonlagets 
stabilitet afhenger bl. a. af de mulige troposførekemiske reak-
tioner. Flere uafhangige bestemelser med forskellig teknik af 
relevante hastighedskonstanter vil øge pålideligheden af model-
beregningerne. Der er nylig publiceret et gliarende review oa 
ozonproblemat ikken (Burchardt, 1981). 
I 1980 blev hastighedskonstanterne for reaktionerne ved stue-
temperatur mellem OH-radikaler og freon-22 (F-22) og methyl-
chloroform bestemt af os (Bjarnov, 1980) ved hjølp af gasfase 
pulsradiolyse kombineret med kinetisk spektroskopi. Nøjagtige 
bestemmelser af hastighedskonstanter for F-22 reaktioner er 
specielt vigtige. F-22 er nealig den aest anvendte erstatning 
for F-l1 og F-12, og møngden af F-22 i ataosføren stiger ekspo-
nentielt med tiden (se New Scientist, 1981). 
I 1981 har der vøret udført eksperimenter med den samme teknik 
til bestemmelse af hastighedskonstanter for reaktioner mellem 
OH og den perhalogenerede F-22 ved stuetemperatur og ca. 70 
grader celsius. Ved bestemmelse af små hastighedkonstanter for 
OH-CFC reaktioner har vor teknik den fordel, at vi ikke har 
problemer med quenching, når man går op i CFC-koncentration, 
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son man ellers har med resonans fluorescence teknikken, der er 
den mest anvendte teknik til bestemmelse af OH-CPC hastigheds-
konstanter. 
EKSPERIMENTELT 
Gasblandingerne bestråles med 2 MeV elektroner fra en Pebetron 
705B felt emissions accelerator med en pulslmngde på 20 nanose-
kunder og en maksimal strømstyrke på 3000 A. Alle gasblandinger 
fremstilles i et almindeligt glas vakuumsystem, hvorfra de over-
føres til en 1 liter rustfri stålcelle (Gordon et al., 1977), 
forsynet med et sat konjugerede spejle. Dette arangement gør det 
muligt at valge lysvejlangder på 40,80,120 og 160 cm vinkelret 
på elektronstrålen. Analyselyset fås fra en Varian 150 W høj-
tryks Xenon lampe, som er forsynet med "pulser" og "optisk til-
bagekobling" således at lysintensiteten kan forøges 30-50 gange 
i UV-området i pulstider op til 10~2s. Lyset analyseres i et 1 
meter *Ulger-Watts gitterspektrometer med en dispersion på 8 A/mm. 
Intensiteten af lyset, der kommer ud af spektrometerets udgangs-
spalte følges med en Hamamatsu R929 photomultiplikator. De for-
stærkede signaler opsamles og digitaliseres i en 8100 Biomation 
transcient recorder og overføres til en PDP8 minicomputer. Her 
kan rådata tranformeres til absorbans versus-tid-kurver eller 
andre relevante typer plot. Udvalgte rådata kan skrives på mag-
netbånd til videre databehandling på Risø centrale rec,ieanlag, 
hvor eksperimentelle kinetik-kurver kan sammenlignes med simu-
lerede modeller. Den eksperimentelle opstilling er skematisk 
vist i figur 1 og beskrevet i detaljer af Hansen et al. (1979). 
Dannelse og henfald af OH-radikalet blev fulgt ved en bølge-
lsngde på 3090 A med en spektral båndbredde på ca. 1 A. For-
skellen mellem den naturlige liniebredde for OH-linierne ved 
3090 A og den benyttede spektrale båndbredde gør det nødvendigt 
at anvende en modificeret version af LambertBeers lov: 
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A = (e»C-l)n, 
hvor A er absorbansen, e er den molcre ekstinktionskoefficient, 
C er koncentrationen af det absorberende stof, og 1 er lysets 
vejl«ngde i stoffet, n er eksponenten i den modificerede Lam-
berts-Beers lov, som bestemmes eksperimentelt og afhænger af li-
nieformen og den benyttede spektrale spaltebredde. 
Bestemmelse af n er sket pi to måder: 1) ved at variere lysvej-
lsngden i cellen og 2) ved at variere dosis i elektronpulsen, 
altså ved at variere koncentrationen af OH-radikaler. n blev 
betemt til 0.77. 
Ud over de EDB programmer, der blev udviklet i forbindelse med 
projektet, bruger vi et program, CHEMSIMUL, der er udviklet på 
Risø af O. Lang Rasmussen. Dette program oversætter kemiske 
reaktionsligninger til det relevante sat differentialligninger, 
som løses ved numerisk integration efter specifikation af begyn-
delsesbetingelserne. Effekten af parameter variationer kan stu-
deres på en grafisk computer-terminal. 
RESULTATER 
Ved pulsradiolyse af rene vand-argon blandinger dannes først 
argon-ioner, Ar-t-, og eksiterede argon-atomer, Ar*. Dannelsen 
af OH-radikaler sker via reaktionen: 
Ar* + H2O + Ar + H + OH. 
I tabel 1 er givet oversigt over de vigtigste reaktioner ved 
pulsradiolyse af vand-argon blandinger samt deres hastigheds-
konstanter. Der dannes altså lige store mængder H og OH. 
Dannelsen af OH er momentan i forhold til den tidskala, i hvil-
ken vi følger OH-henfaldet, ca. 1 milisekund. De dannede primare 
radikaler reagerer derpå med hinanden og med tilsatte stoffer, 
under dannelse af "sekundåre radikaler" som reagerer videre til 
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stabile produkter. Under vore forsøgsbetingelser kan OH-henfal-
det i det ren« vand-argon system beskrives ved: 
(k er den relevante hastighedskonstant). 
-d(OH)/dt = k,2(B) (OH) • 2k11a(OH)2 + 2k11b(OH)2, 
og ved tilsætning af F-12 til systemet: 
-d(OH)/dt = k12(H) (OH) + 2k11a(OH)2 + 2k11b(OH)2 + k(F-12) (OH), 
og efter division med (OH): 
-dln(OH)/dt = k12(H) • 2k11a(0H) + 2kllb(OH) • k(F-12). 
Når freon koncentrationen er tilstrækkelig høj, dvs: 
k(F-12) > k12(H) • 2k11a(OH) + 2k1lb(OH), 
kan man se bort fra de 3 første led og udtrykket degenererer til 
de velkendte pseudo-første-ordens udtryk: 
-dln(OH)/dt = k(P-12), 
hvorfra man efter integration får det simple udtryk for halve-
ringstiden, t, for OH-henfaldet: 
t = ln2/k(P-12) eller l/t = k(F-12)/ln2. 
Ved stuetemperatur er der for at få et mål for den eksperimen-
telle usikkerhed kørt 2 uafhængige serier af eksperimenter. I 
den første serie på 31 eksperimenter har vi målt på vand-argon 
systemet med henholdsvis 0,1,2,4 og 8 mbar F-12. I den anden se-
rie på 19 eksperimenter har vi brugt 0,4 og 8 mbar F-12. I figur 
2 er plottet den reciproke halveringstid mod F-12 koncentratio-
nen samt et første ordens fit for henholdsvis serie 1 og 2. 
Værdien af hastighedskonstanten, k, i de to serier er bestemt 
til 1.1 x 107M-1s-1. 
- 9 -
I tabel 2 er de tre hastighedskonstanter vi har bestemt indtil 
nu sammenlignet ned tidligere publicerede vardier. 
Af tidsaassige årsager er der kart for få hajteaperaturcorsag 
til at kunne rapportere egentlige resultater endnu. 
DISROSSIQM 
Den nest iajenfaldende og overraskende forskel i tabel 2 vedre-
rer P-12, hvor vi på grundlag af det foreliggende arbejde bereg-
ner en hastighedskonstant, soa er ca. 18 gange starre end den 
evre gransevardi for tidligere publicerede resultater fra inter-
nationalt anerkendte forskningslaboratotier (Atkinson et al., 
1975; Howard og Evenson, 1976; Cos et al., 1976; Chang og Kauf-
man, 1977) 
Der er to auligheder for systeaatiske fejlkilder: 
(1) Renhed af den anvendte P-12 
(2) Fejlfortolkning af eksperimentelle måleresultater. 
Ad.(1). Vi har anvendt P-12 leveret af Hatheson med specificati-
onen 99%. Den observerede "tilsyneladende hastighedskonstant" 
kunne naturligvis forklares ved et indhold af en It urenhed, "X", 
soa er 100 gange ære reaktiv end P-12. Analyse ved hjalp af 
gaschromatografi/masespektroaetri har ikke fart til påvisning af 
reaktive urenheder, soa f. eks. HC1 eller andre freontyper. Det 
aaxiaale indhold af uspecificerede urenheder skannes at vare min-
dre end 0.1%. Alligevel har vi fra det tyske firma Hoechst frea-
skaffet en anden P-12 sample, som vi har foreta«j*t kontrolekspe-
rimenter med. Disse eksperimenter har vist at der ikke er grund 
til at betvivle renheden at den anvendte P-12. 
Ad(2). Ved hjalp af modelberegninger har vi undersøgt den mulig-
hed, at de observerede andringer i OH-levetiden eventuelt kan 
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tilskrives de H-atoær, soa produceres saatidig ned OH. I model-
len har vi nedtaget reaktionerne: 
(a) H + P-12 • R-12 • BCL 
(b) OH + HC1 • H 2 + Cl 
(c) OH • R-12 • P 
hvor R-12 er P-12 radikalet og P er et reaktions produkt. 
Hed hensyn til OH-levetiden er effekten at (b) of (c) æ d sti-
gende P-12 koncentration gradvist erstatter den "naturlige bag-
grundsreaktion": 
(12) O H + H + M * H 2 + M 
Hastighedskonstanten for (b) er velkendt* aen for (a) og (c) 
har vi i armellen anvendt "skannede verdier". 
Den absolute vardi a£ hastighedskonstanten for (a) er kun af be-
tydning i den forstand, at den fastsatter det koncentrationsni-
veau hvor effekten på OH-levetiden observeres. Den aaxiaale «n-
dring af OH-levetiden er imidlertid kun besteat af forholdet: 
*12/<*b-»*c> • 
Det karakteristiske for de undersegte aodel er, at andringer i 
JH-levetiden har en aaxiaalvardi svarende til at alle H-atoær, 
ved hej P-12 koncentration omsattes efter (a). Ved yderligere 
forøgelse af koncentrationen af P-12 forbliver OH-levetiden kon-
stant. Dette er i aodstrid aed de eksperimentelle data, »om 
viser en liniar s•••anhang aellea den reciproke OH-levetid og 
P-12 koncentrationen, altså intet "aatningsfanoæn" i det under-
sagte P-12 koncentrationsoarlde. 
Derfor synes den ovenstående reaktionsaekanisae ikke at repre-
sentere en aulighed for fejlfortolkning af de eksperimentelle 
data. 
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Vi har endvidere undersegt effekten af en enlig kontamination 
•ed ilt. Også i dette tilfalde forudsiger node lien et matnings-
fanomen, son ikke er obseveret eksperimentelt. 
KONKLUSION 
På grundlag af mange års erfaringer narer vi stor tillid til 
vore •odelberegninger, og sammenfald mellem det observerede 
"naturlige OB-henfald" og OB-nodel-nenfaidskurven viser, at be-
skrivelsen af de "naturlige henf aidsmekanismer" i det rene vand-
argon system er helt tilfredsstillende. 
andringerne, som finder sted efter tilsatning af P-12 til syste-
met er forholdsvis enkle at beskrive i modellen. Derfor er det 
nappe sandsynligt, at vi har overset eventuelle reaktionsmeka-
nismer, som kunne give anledning til fejlfortolkning af de ek-
sperimentelle resultater. 
Status er da, at vi ikke har fundet signifikante mmngder af re-
aktive urenheder i den anvendte P-12 og vi har ikke kunnet iden-
tificere systematiske fejlkilder i de foreliggende måleresulta-
ter. Derfor må vi overveje, om den beregnede verdi k(OH+P-12)«i07 
H1«1 kan vare realistisk under de givne forsøgsbetingelser, sel-
vom denne vardi afgiver starkt fra tidligere publicerede vardier, 
som imidlertid alle er beregnet på grundlag af forsag ved meget 
lavere tryk, ca. 10 torr. Principielt kunne forskellen forklares 
ved trykafhangighed af den tilsyneladende bimolekulare hastig-
hedskonstant. 
Den eventuelle trykafhangighed, samt effekten af meget små meng-
der urenheder i P-12 vil blive undersegt i en kommende forsegsse-
rie. Indtil resultaterne af denne forsmgsrakke foreligger bor 
narvarende resultat tages med forbehold. 
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Da reaktionen repræsenterer en mulig nedbrydningsmekanisme for 
F-12 i troposfæren føler vi os naturligvis forpligtede til at 
undersøge om der er hold i den ovenstående "interessante" værdi, 
som ville medføre en omklassificering af P-12 fra potentielt me-
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Tabel 1 
Oversigtover de vigtiste reaktioner ved pulsradiolyse af 
H2O - Ar Blandinger. 


















Reaktion Reaktionskonstantet i M - 1s~ 1 
11a OH + OH = H20 + 0 k 1 1 a = 1.1x109 
11b OH + OH + M = H202 + N k 1 1 b - 3.8x109 
12 OH + H + M = H20 + M k12 * 5x109 
13 OH + 0 • H + 0 2 k13 = 2.4x1010 
15 OH + H02 - H20 + 0 2 k15 - 2.4x1010 
16 OH + H202 * H20 + H02 k16 - 4.9x108 
22 H + H + M - H + M koo * 5x107 
23 H + 0 + M - O H + M k 0 0 = 3x108 
'22 
J22 
24 H + 0 2 + M - H02 + M k 2 4 = 3x10 8 
25a H + H02 = OH + OH k 2 5 a * 1 .9x10 1 0 
25b H + H02 - H2 + 0 2 k 2 5 b » 8 .4x10 9 
33 O + O + M » 0 2 + M k 3 3 * 1.6x10 7 
35 0 + H02 • OH + 0 2 k 3 5 - 2.1.X10 1 0 
55 H02 + H02 » H202 + 0 2 k55 - 1.5x109 
Reaktionskonstanterne for 3. ordens reaktioner er omregnet 




Oversigt over de i projektet bestemte hastighedskonstanter 
k i M - 1s _ l 
(dette projekt) 
k i M _ 1s - 1 
(andre arbejder) 
OH + P-12 
OH + P-22 
OH + CH3CCI3 
1.1 x 10? 
8 x 106 
7.5 x 10" 
< 6 x 105 
< 2.4 x 105 
< 6 x 104 
< 3.6 x 105 
2.8 x 106 








Figur 1. Diagram over den eksperimentelle opstilling. 
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Figur 2. Reciprok halveringstid for OH-henfaldet plottet 
•od F-12 koncentrationen, for den første og den anden serie 
eksperisenter. 
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